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0 Antistatische Kraftstoffleitung. 



@ Antistatische, kalteschlagzahe und peroxydbestandige Kraftstoffleitungen, die aus mindestens zwei unter- 
schiedlichen Polymerschichten aufgebaut sind, von denen mindestens eine mit elektrisch leitenden Additiven 
modifiziert ist. 
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Die Erfindung betrifft eine antistatische, kalteschlagzahe und peroxidstabile Kraftstoffleitung fOr Kraft- 
fahrzeuge mit niedrigem elektrischen Oberflachenwiderstand. 

Seit langer Zeit werden in Kraftfahrzeugen Kraftstoffleitungen aus Polyamid 11 und Polyamid 12 
eingebaut. 

5 Der Nachtetl solcher Rohrleitungen besteht darin« dass sie sich durch die hohe Treibstoffzlrkulation, wie 
sie bei Einspritzmotoren Ubiich ist, stark aufladen konnen. Diese statische Ladung kann im Extremfall zu 
einer explosionsartigen Zerstorung der Leitungen und Austreten von Treibstoff aus den Leitungen fuhren. 
Dadurch Ist ein erh5htes Sicherheitsrisiko wegen akuter Brandgefahr gegeben. Es wurden deshalb Entwick- 
lungen durchgefUhrt, entsprechende Rohrleitungen antistatisch auszurOsten. Gemass dem Stand der 

10 Technik wurden dabei In Polymere mIt gerlnger LeltfShigkeit, besonders Polyamid 11 Oder Polyamid 12, 
elektrisch leltende Additive wie Russ, Kohlefasern, Metallpulver eingemischt. Entsprechend modifizierte 
Polyamide konnen zwar zu Rohrleitungen verarbeitet werden und zeigen einen antistatischen Effekt, erfullen 
jedoch die hohen Anforderungen der Kraftfahrzeugindustrie nicht, besonders well die gleichzeitige Modifizie- 
rung der Polymeren zur Verbesserung der Schlagzahrgkeit und der Benzinbestandigkeit, die einander 

75 entgegenwirken, neben der ErhQhung der PeroxidbestSndlgkeit und der LeitfShigkeit Schwierigkeiten 
bereitet. 

Aus der DE-OS 17 79 905 ist ein Tetrafluorethylenpolymerrohr zum Durchleiten flOssiger Treibstoffe mit 
niedrigem elektrischen Oberflachenwiderstand bekannt. Es besteht aus zwei konzentrischen Tetrafluoreth- 
ylenpolymerschichten, von denen die innere Schicht fein verteilte, pulverformige, inerte, elektrisch leltende 
20 Teilchen enthSIt, wShrend die Sussere Schicht frei von solchen Teilchen Ist. Aufgrund des verwendeten 
Materials ist es nicht moglich, ein solches Mehrschichtrohr auf einfache Weise thermoplastisch herzustellen. 
Ausserdem stehen die hohen Rohstoffkosten fur das erforderliche Material einem Einsatz im Automobilbe- 
reich entgegen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Kraftstoffleitung fUr Kraftfahrzeuge der eingangs genannten Gattung 
25 vorzuschlagen, die bei einfacherer und kostengunstiger Herstellung im Betrieb den gewOnschten niedrlgen 
elektrischen Oberflachenwiderstand gewahrleistet. 

Diese Aufgabe wird durch eine Kraftstoffleitung mit den Merkmalen gemass des Anspruchs 1 gelost. 
Es wurde Uberraschenderwelse festgestellt, dass nicht die gesamte Rohrwand einen niedrigen Oberfla- 
chenwiderstand aufwelsen muss, sondern dass eine relativ dUnne antistatische Schicht genUgt, das 
30 Gesamtrohr antistatisch so auszurOsten, dass kein Spannungsaufbau Uber 6KV/cm, bevorzugt Ober IKV/cm. 
mehr gemessen wird. 

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemassen Kraftstoffleitungen ist, dass sie aus mehreren Schich- 
ten bestehen konnen, von denen nur eine, meist relativ dunne Schicht, antistatisch ausgerustet sein muss. 
Die Anordnung dieser antistatischen Schicht Im Verbund mit den weiteren Rohrschtchten ist dabei 
35 nebensachlich. 

Es ist weiterhin vorteilhaft, dass die restlichen Schichten der erfindungsgemassen Kraftstoffleitung 
dieser durch geeignete Modifikation zusatzliche andere wichtige Eigenschaften verleihen, wie Schlagzahig- 
kelt, Benzinundurchlasslgkeit. 

Bevorzugte AusfUhrungsformen der erfindungsgemassen Kraftstoffrohrleitungen bestehen aus Polymer- 

40 schichten aus schlagzShmodiflziertem oder schlagzahmodiflkatorfreiem und/oder weichmacherhaltigem Oder 
nicht weichgemachtem Homopolyamid, Copolyamid, Polyamidelastomeren oder aus deren Blends, aus 
HOPE, Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren, gepfropften Homopolyolefin oder Copolyolefinen. wobei minde- 
stens eine Polymerschicht aus Polyamid besteht. Die bevorzugten Schlagzahmodiflkatoren sind handelsub- 
liche EPM und EPDM-Typen, das heisst durch ungesattigte Carbonsauren funktionalisierte Homo- oder 

45 Copolyolefine. 

Die antistatische Schicht der erfindungsgemassen mehrschichtigen Kraftstoffrohrleitungen ist durch 
einen Oberflachenwiderstand von <10^n, bevorzugt <10*n gekennzeichnet. Sie besteht aus Polyamid, 
HDPE Oder einem gepfropften Homopolyolefin oder Copolyolefin, das 5 bis 40 Gew.%, bevorzugt 20 bis 25 
Gew.% Leitruss enthalt. wobei als Leitruss handelsubliche Qualitaten zu verstehen sind. Bevorzugt sind 
50 solche Qualitaten, die den Oberflachenwiderstand des Polymeren auf Werte unter 300, bevorzugt unter 
20Q. senken. 

An den erfindungsgemassen Rohrleitungen werden keine 6KV/cm ubersteigende Spannungen gemes- 
sen. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Kraftstoffleitungen besteht aus 3 
55 Polyamid-Schichten, bevorzugt aus Polyamid 12, von denen bevorzugt die Mittelschicht den Leitruss 
enthait. 

Eine weitere Ausfuhrungsform besteht nur aus 2 Polyamidschichten, von denen eine den Leitruss 
enthalt. Beide Schichten konnen ausserdem schlagzgihmodifiziert sein. 



2 



EP 0 470 606 A1 



Besteht die antistatisch modifizierte Schicht aus HOPE und mindestens eine weitere Schicht aus 
Polyamid, z.B. schlagzahmodifiziertem PA6, so empfiehit sich eine Zwischenschlcht aus einem vertraglich- 
machenden funktionalisierten Copolyolefin. 

Obticherweise besitzen die erfindungsgemassen Kraftstoffleitungen eine Gesamtrohrdicke von 0.8 bis 2 
mm, bevorzugt 1 mm. Die Schichtdicke der antistatlschen Schicht betrSgt hierbei 5 bis 20 % der 
Gesamtrohrdicke, bevorzugt 0,1mm. 

Die Dicken der ubrigen Polymerschichten sind dem Anforderungsprofil entsprechend anzupassen. 

Erfindungsgemasse Kraftstoffleitungen sind sowohl bezUglich ihrer Kalteschlagfestlgkeit nach SAE J 
844 und ISO 7628. bezuglich ihrer Berstdruckbestandigkeit nach SAE J 844 ais auch bezuglich ihrer 
statischen Aufladung sowie bezQglich ihrer Peroxidbestandikelt geprOft worden. 

Die Figur 1 zelgt die Messapparatur zur Bestimmung der statischen Aufladung von Kraftstoffrohrleitun- 

gen. 

In einem Kreislaufsystem mit Indolen-Tank (I), Indolen-pumpe (11), Benzinfllter (III) und Schnellverschluss 
(VI). 1st eine zu prufende Benzinleitung (V) integriert, die bei 23 *C mit 700ml/min durchspult wird. Nach 30 
Minuten Wartezeit nimmt die Messstelle (VII) die im Messgerat (IV) angezeigte statische Aufladung auf. 

Peroxid - Test: 

Reagenzien: 

Kupfersalzlosung (I) 1ml Nuodex Nuxtra (Kupfersalzlosung ex FORD USA) 99ml Heptan/Toiuol 70 : 
30 

Volumenteiie 
Peroxidlosung (11) 33.5ml 80%iges tertiar 

Butylhydroperoxld + 66.5ml Heptan 
PN 90: 10ml Kupfersalzlosung (I) 

30ml Peroxidlosung (II) 

960ml Heptan/Toluol 70 : 30 

Volumen-Teile 

DurchfCihrung: 

Zur PrOfung auf ihre Peroxidbestandlgkeit werden die Kraftstoffrohrleitungen in 4cm lange Stucke 
geschnitten. welche unter Zugabe von 50ml frisch zubereiteter PN90-L6sung 7 Tage lang bei 60 'C im 
Olbad am ROckfluss gehalten werden. Die PrUfung erfolgt nach SAE J 844d (mit Hammer) bei Raumtempe- 
ratur. 

Die Resultate der oben genannten PrUfungen an erfindungsgemassen Rohren (Beispiele 1 bis 6) sowie 
an Monoschichtrohrleitungen (Vergleichsbeispiele 1 bis 3) sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Alle Tests 
wurden an Rohren mit einem Aussendurchmesser von 8mm und einer Gesamtwandstarke von 1mm 
durchgefUhrt. deren Schlchtaufbauten ebenfalls der Tabelle entnommen werden kSnnen. Die In der Tabelle 
angegebenen Polymertypen sind: 
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Grilamid XE 3148 EMS-CHEMIE AG 

ZUrich/Schweiz 



Grilon R47HW EMS-CHEMIE AG 

ZUrich/Schweiz 
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schlagzahmodifiziertes 
PA12 mit Weichmacher 
Viskositat 900 Pa.s/ 
270V122.6N 
ein hochviskoses, 
schl agzahmodi f i z iertes 
PA6 mit def. Weich- 
machergehalt Viskositat 
20'000 Pa.s/270V122.6N 
Ethylen-Vinylalkohol- 
Copolyxner mit 32 mol% 
Ethy lengehalt ; MFI 1 . 3g/ 
10min/190V21.6N; 
Dichte 1,19; Schmelz- 
punkt 181 •C 

ein mit 5 Gew.% Malein- 
sMureanhydrid 
gepfropftes handels- 
iibliches Polypro- 
pylen MFI (ASTM D-1238) 



4,0g/10min/230"; 
^® Dichte 0.9, Schmelz- 

punkt 165 *C 

40 Der in Klammern angegebene Wert des Oberfiachenwiderstands in 0 bezieht sich auf das russgefullte 
Polymer, 

Aus den Resultaten der Beispiele 1 bis 6 ist die Wirkung der antistatischen Schicht War erkennbar. 
DIese Mehrschlchtrohre erfOlien sSmtliche Anforderungen bezuglich Sclilagzahigkeit, Benzin- und Peroxid- 
bestandigkeit. Die Ergebnisse der Monorohre der Verglelchsbei- spiele zeigen deutlich, dass die Anforde- 
45 rungen mit einem einzigen Polymer nicht erfullt werden kSnnen. 
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55 PatentansprUche 

1. Antistatische, kalteschlagzahe und peroxidstabile Kraftstoffleitung fUr mit niedrigem elektrischen Ober- 
flSchenwIderstand, dadurch gekennzelchnet. dass sie aus mindestens zwei unterschiedllchen Polymer- 
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Schichten aufgebaut ist, wobei mindestens eine der Schichten mit elektrisch leitenden Additiven 

modifiziert ist. 

2. Kraftstoffleitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die mit elektrisch leitenden Additiven 
5 modifizierte Schicht einen OberflSchenwIderstand von < 10^0 aufweist. 

3. Kraftstoffleitung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Schichten 
schlagzah und/oder mit Weichmacher modifiziert ist. 

10 4. Kraftstoffleitung nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der 
Polymerschichten aus Polyamid besteht. 

5. Kraftstoffleitung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamid ein Homo- Oder 
Copolyamid, ein Polyamidelastomeres Oder deren Blend ist, wobei die Monomeren bevorzugt solche 

75 mit 6 bis 12 C-Atomen sind. 

6. Kraftstoffleitung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens je eine der 
Polymerschichten aus HOPE und/oder einem funktionalisierten Copolyolefin besteht. 

20 7. Kraftstoffleitung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass mindestens eine 
Polymerschicht aus einem Ethylenvinylalkohol- Copolymer besteht. 

8. Kraftstoffleitung nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerschicht 
mit einem Oberflachenwiderstand <^0^ 0 entweder aus Polyamid Oder HOPE oder einem gepfropften 

25 Polyolefin-Mono- oder Copolymeren besteht, die mit 5 bis 40 Gew.%, bevorzugt 20 bis 25 Gew.%. 
Leitruss gefUllt sind. 

9. Kraftstoffleitung nach einem der voranstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass die Innen- 
und Aussenschicht aus schlagzahmodifizlertem Polyamid 12 bestehen und die mit Leitruss gefullte 

30 Schicht eine von diesen beiden Schichten oder eine dritte Polyamid 12-Schicht ist. 

10. Kraftstoffleitung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch 
Coextrusion hergestellt worden ist. 

35 
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